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1.- INTRODUCCIÓN 
Dado que el legado ar tí tico constituye una de las más 
importantes fuentes hi stóricas de las que di sponemos, 
éste debe ser, por enci ma de todo, conocido y preser-
vado. En este sentido, las tecno logías fo tónicas han 
demostrado su potencialidad en cuanto a su gran 
resoluti vidad y no dest ructi vidad. 
Más concretamente, la espectroscopía Raman, basada 
en la respuesta por parte de la materi a cuando ésta es 
iluminada por una radiación continua de característi-
cas concretas, se ha convertido en una herramienta 
importantísima en cuanto al análi sis, autenti ficación y 
datac ión de obras de arte. 
Por otro lado, la fo toablación no térmica, consecuen-
cia de la interacc ión entre la luz UV pul sada y la 
materi a, está comenzando a despuntar en el campo de 
la conservac ión y restaurac ión de obra patri monia l. 
2.- CONCEPTOS TEÓRICOS 
Espectroscopía Raman 
Cuando una radi ación monocromáti ca intensa pasa a 
través de un material, la mayor parte de esta radiación 
se transmi te, una parte se absorbe y una pequeña 
fracc ión se dispersa en todas las direcciones (efecto 
TyndaJl ). Cas i toda la luz di spersada tiene la misma 
frec uencia que la radiación inc idente, es lo que e 
conoce como di spers ión elá tica o di spers ión Ray leigh. 
E l descubrimien to de C. V. Raman se basó en la detec-
ción de líneas adic ionales de dispersión inelástica e 
intensidad ex tremadamente débi l que son particula res 
pa ra cada molécu la. Es el llamado efecto Raman. 
La espec troscopía Raman es una técnica no destructiva 
que permi te analizar la superficie de la obra si n dañar-
la, o microdestructiva en el ca o de la toma de muestras 
para la identif icación estratigráfica de capas pictóri-
cas. Permite la identi ficación de muestras in situ deb i-
do a la transportabi lidad de los equipos gracias a la 
aplicación de la fi bra óptica. Otra de las ventajas que 
presenta esta técnica es la gran especificidad, dado que 
permite identificar compuestos a ni vel molecul ar y la 
no ambigüedad en los resultados, ya que cada materi al 
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ti ene su espectro característico. La espec troscopía 
Raman ofrece, además, una buena reso lución espac ial, 
con la po ibilidad de identificar materiales orgánico 
e inorgánicos, ya sea en estado só lido, líquido o en 
disolución acuosa . Esto últi mo es pos ible ya que el 
agua presenta un espectro Raman muy débil [1,2] 
Foto ablación no térmica 
El proceso medi ante el cual la radi ac ión UV pulsada 
es capaz de eliminar de forma contro lada los materia-
les orgánicos no deseables (espúreas) en obras de arte, 
es conocido como fo toablac ión no térmica. 
Bás icamente, el efecto que domina en este proceso 
recibe el nombre de efecto fo toquímico y viene favo-
recido por longitudes de onda de la radiac ión pulsada 
en el ultrav ioleta. El efecto fo toquímico describe el 
proceso de di sociac ión de enlaces carbono-carbono 
que unen a los monómeros adyacentes dentro de un 
mi smo polímero. Esta despolimerización crea un au-
mento de volumen de las unidades " libres", y por tanto 
de pres ión, que es lo que permi te que cierta parte del 
materi al sa lga despedido, consiguiendo de esta forma 
la abl ación del compuesto. En la figura l se muestra la 
dinámica del proceso de fo toablac ión no térmica en la 
irradiación de un polímero. Las esferas de la figura 
re prese nt a n mo nó me ros dentro de un a m is ma 
macromolécula [3]. 
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Figura l . Dinámica del efecLO fotoquímico (UV) para la 
sección transversal de un polímero. 
Podemos cuantificar la profundidad de ablación por un 
pul so, 1'1' mediante la expresión 
1 F ~ = - log -
a ~h 
para F>Fth (1 ) 
do nde a es el coefi ciente de absorción del materi al, F 
es la flu encia o densidad de energía propi a de la 
radiación y Fth es la fluencia umbral a partir de la cual 
se produce la ablación del materi al. Por ejemplo, 
según [4], con un láser excímero trabaj ando a 248 nm, 
emitiendo pulsos de 15 ns, con una frecuencia de 
repeti ción de 1 Hz y fluencia de 1 J/cm2, se consigue 
una ablación del polímero polimida de 0,38 mm por 
pulso . 
3.- DESCRIPCIÓN DEL EQUIPO EXPERI-
MENTAL 
Sistema Raman con fibra óptica 
En la fi gura 2 se presenta el diagrama de bloques del 
sistema de espectroscopía Raman con tecnología de 
fibra óptica di sponible en el laboratorio de la U. P.e. 
Consta de dos fuentes monocromáticas (láser He-Ne y 
Ar), la radi ación de una de las cuales es guiada a través 
de la fibra óptica de excitación hasta el cabezal óptico. 
En éste se rea li zan las funciones de filtrado, enfoque y 
detección. 
Un fil tro inte rferencial se encarga de e liminar tanto 
las bandas Raman introducid as por la propi a fibra 
co mo las líneas pl as ma proveni entes de l láser. A 
co ntinu ación, un obj eti vo enfoca e l haz de exc ita-
c ión sobre la mues tra y se enc arga de colec tar la 
radi ación di spersada por la materi a . Medi ante un 
dobl e f iltro notch se e limin a la línea Ray le igh, 
fracc ión de intensi dad ópti ca refl ej ada que no apor-
ta info rmac ión acerca de l materi al anali zado, qu e 
enm ascararía po r compl eto a la seña l Raman debido 
a su mayor inte nsidad . 
La radi ac ión res ultante es gui ada a través de la fibra 
de co lección has ta e l monocromador cuya func ión 
es la de separar espac ialm ente las di fe re ntes co m-
po ne ntes espec trales y dej ar pasar únicame nte un 
ra ngo frec uencia dado. El co njunto de frecuencias 
se lecc ionado por e l monocromador in cide en el 
detec tor CCD que rea li za la convers ión de fotones 
e n elec trones . 
Por últim o, es ta corrie nte e léc tri ca es di gita li zada y 
re mit ida a un PC para su visuali zac ión, alm acena-
miento y/o tratamiento . E l sis tema informá tico co n-
tro la, ade más, los paráme tros del monocromador y 
de l CCD . 
Láser pulsado de Nd:YAG y generador de ar-
mónicos ultravioleta 
La es trateg ia utilizada para la generac ión de lu z 
ul trav ioleta pulsada se basa en el uso de un láser mu y 
extendido como es el de Nd :YAG que proporciona 
radiación infraroja pulsada (1064 nm) y, mediante la 
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Figura 2. Diagrama de bloques del sistema de 
espectroscopía Raman con tecnología de fibra óptica. 
inclusión de cri stales activos no lineales, conseguir 
radiación pulsada visible y ultravioleta, es dec ir, el 
segundo , tercer y cuarto armónico (532, 355 y 266 nm , 
respecti vamente) . 
El láser di sponible en el laboratorio basado en esta 
estrategia es el modelo Polaris III de la empresa New 
Wave Research Inc. Sus parámetros característi cos en 
función del armónico de trabaj o se presentan en la 
Figura 3 [5] . 
1064 nm S32 nm 3SS nm 266.m 
Enerva del pulso 90 mJ 50mJ IImJ 10mJ 
Diámetro del spot 3.75 mm 3.5 mm 3.25 mm 3.25 mm 
Duración del pulso 5-7 ns 5-6ns 4-6 ns 4-6 ns 
Dh'eq~encia del haz < 4 rorad < 4 mrad < 3 rorad < 3 mrad 
Ritmo de repetición 1- 10 Hz 
Requer imientos de potencia 1(I().240 VAC. 50/60 Hz. 250 w 
Figura 3. Características del láser pulsado Polaris 111. 
El láser está compuesto fís icamente por tres unidades 
claramente diferenciables: la unidad de potencia, el panel 
de control y el cabezal láser (fi gura 4). 
I Panel de control I 
I Unidad de potencia I 
Figura 4. Diagrama de bloques del láser pulsado Polaris 1lI. 
La unidad de potencia contiene la electrónica propia del 
sistema y controla el circuito cerrado de refrigeración por 
agua. Por su parte, el panel de control, perrnite controlar 
todas las variables del láser, es decir, la energía relati va 
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por pulso, el ritmo de repetición, la modalidad de disparo 
y la carga de la lámpara de bombeo. Por último, el cabezal 
láser aloja la cavidad láser propiamente dicha, el atenuador 
variable, los cristales activos no lineales y varios filtros 
dicroicos para filtrar y desviar el haz en la dirección 
correcta. Se dispone de tres cri stales acti vos no lineales: 
un KTP que permite duplicar la frecuencia natural del 
láser obteniéndose el segundo armónico y do BBO que, 
utilizándolos individual mente j unto al KTP, permiten la 
generación del tercer y cuarto armónico. En la figura 5 se 
muestra e l cabezal láser con una configurac ión de 
KTP+BBO para la generación del cuarto armónico. 
Figura 5. Conf iguración, KTP + 880, para la generac ión del 
cuarto armónico. 
4.- RESULTADOS EXPERIMENTALES 
Se ha anali zado la apli cac ión de la luz ultrav io leta 
pul sada en la e liminación de la capa de barni z de obras 
pictóri cas [6]. El interés en la e liminac ión de esta capa 
res ide tanto en cuestiones de conservación como de 
estética de la obra. Los barni ces , con e l paso de l 
ti empo, sufren procesos de degradac ión debido a agen-
tes externos que provocan que e l barni z deje de cum-
plir los objeti vos por los que fue aplicado, es dec ir, 
proteger la obra y ens!llzar los co lores. 
Cabe destacar, que una consecuencia de este investiga-
ción experimental es la posibilidad de mejorar la relación 
señal a ruido de un espectro Raman debido a la reducción 
de f1u ore cencia que se consigue al el iminar el barniz 
superficial [6,7] . 
Eliminación de barniz con láser UV pulsado 
Sobre una placa de vidrio de 7,5 cm de largo por 2,5 cm 
de ancho se depositó una fi na capa de pigmento massicot 
aglutinado con aceite de linaza. La mezcla se dejó secar al 
sol durante 5 horas. Posteriormente se aplicó una capa de 
barniz sobre el pigmento aglutinado y se dejó reposar la 
muestra durante 15 días . En la figura 6 se presenta un 
esquema estratigráfico de la muestra preparada. 
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Radiación ultravioleta pulsada 
Barniz 
Ma icm + aceite de lina:a 
Vidrio 
Figura 6. Muestra preparada para la limpieza de barniz con 
luz ul travioleta pulsada. 
Transcurrido este tiempo, se procedió a la limpieza de la 
capa superficial de barn iz. Se experimentó sobre diversas 
áreas de la muestra para observar la dependencia de los 
parámetros del láser en el proceso de fo toablac ión. En 
concreto, se experimentó con la energía del pulso y el 
nú mero de pulsos. En cada caso se procedió de la siguiente 
forma: se trató la muestra mediante luz UV pul ada con 
unos parámetro fijos del láser pulsado y se observó 
mediante el microscopio el resultado de la interacción luz-
materia. A continuación se obtuvo una fo tografía de la 
zona irradi ada mediante el videoprint conectado al mi-
croscopio. 
a) Energía del pulso 
Para estudiar el efecto de la energía por pulso en el proceso 
de eliminación de barniz sobre la muestra preparada se 
mantuvo fijo el número de pulsos, en este caso uno, y la 
frecuencia de repetición, l Hz. La longitud de onda de la 
radiación pulsada fue de 266 nm (UV) y la muestra se 
colocó a 4 cm de la salida del láser pulsado. Con ello se 
pretendió calcular empíricamente el umbral de ablación 
(f1u encia o densidad de energía a partir de la cual se 
produce fo toablación) del barnjz utilizado. Los resultados 
experimentales obtenidos irradi ando sobre diferentes zo-
nas de la muestra fueron: 
l )para una energía de l pulso menor o igual a 6 mJ, es 
decir, f1uencia menor o igual a 72,46 mJ/cm2, la 
muestra no sufrió ningún cambio o transformación. 
2) Para una energía de 7 mJ por pulso, fluencia de 
84,44 mJ/cm2, se observa una ligera eliminación del 
barniz. Este es el umbral de ablación del barniz 
empleado. En la fig ura 7 se muestra la imagen 
obtenida con dichos parámetros. El hecho de que 
sólo la zona equivalente a la parte central del spot se 
haya ablacionado se debe al perfil energéti co 
gausiano del pulso generado por el Polari s ill. 
3) Para un pulso de energía 8 mJ, es decir , fluencia de 
96,50 mJ/cm2, se observa como la fotoablación 
afecta a una zona mayor del área iluminada por e l 
pulso ultravioleta (figura 8). Esto concuerda con los 
estudios teóricos acerca de la fotoablación que pre-
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dicen un aumento logarítmico de la profundidad de 
ablación al aumentar la f1uencia de trabajo (Ec. 1). 
Figura 7. Muestra tratada con pulso de f1uencia 84,44 mJ/cm2. 
Figura 8. Muestra tratada con pulso de f1uencia 96,50 mJ/cm2. 
4) Procediendo de igual forma que en los casos ante-
riores, se obtuvieron las imágenes de la superficie de 
la muestra cuando ésta es irradiada con 9 mJ (108,57 
mJ/cm2) y 10 mJ (120,63 mJ/cm2) , figuras 9 y 10, 
respectivamente. Se evidencia como el área y la 
profundidad de ablación sigue creciendo progresi-
vamente. Cabe destacar, por un lado, que parte de la 
capa de pigmento más aglutinante ya se encuentra en 
contacto con el medio exterior y, por otro lado, que 
en ningún momento se observan cambios ni trans-
formaciones en zonas que no haya sido ilumjnadas. 
Figura 9. Muestra tratada con pulso de tluencia 108,57 mJ/cm2. 
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Figura 10. Muestra tratada con pulso de tluencia 120,63 mJ/cm2. 
b) Número de pulsos 
Para observar el efecto del número de pulsos en el proceso 
de fotoablación del barniz se procedjó de la siguiente 
forma. Primero se escogió una energía por pulso tal que 
estuviera por encima del umbral de ablación que como se 
vio anteriormente se midió entorno a 7 mJ por pulso. En 
este caso, se optó por irradjar la muestra con 7,5 mJ por 
pulso, o lo que es lo mismo, con una fluencia de 90,48 mJI 
cm2. A continuación se ruzo incidir sobre una zona intacta 
de la muestra, es decir no irradiada, un pulso con dicha 
fluencia y se obtuvo una fotografía. Posteriormente, y 
sobre la misma zona, se ruzo incidir otro pulso y se obtuvo, 
de nuevo, una fotografia. Actuando de esta forma se 
obtuvieron las imágenes de la superficie de la muestra 
cuando se irradió con 1, 2,3 Y 15 pulsos en total. En todos 
los casos la fluencia fue de 90,48 mJ/cm2, la longitud de 
onda de 266 nm y se trabajó a una distancia del cabezal 
láser de 3,5 cm. 
El objetivo de este experimento fue observar la evolución 
de la fotoablación del barniz en función del número de 
pulsos cuando la fluencia de trabajo se sitúa por encima de 
la fluencia umbral de ablación. Los resultados de detallan 
a continuación. 
1) Con un pulso de fluencia de 90,48 mJ/cm2 se obtuvo 
la imagen que se muestra en la figura I l . Se constata 
de nuevo como parte de la capa de barniz ha sido 
eliminada a la vez que la zona más afectada es la que 
corresponde a la parte central del spot del láser 
debido a su perfil energético gausiano. 
Figura 11. Muestra tratada con pulso de tluencia 90,48 mJ/cm2 . 
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2) A continuación se hizo incidir otro pulso con la 
misma fluencia exactamente sobre la misma zona. 
De esta forma, el número de pulso acumulados fue 
de 2. En la figura 12 se puede ver cómo el área de 
barniz ablacionado ha crecido al mismo tiempo que 
la profundidad en la zona central se hace más inten-
sa. Tanto en este caso como en el anterior (1) 
todavía no se llegó a dejar ninguna parte de la capa 
de pigmento más aglutinante en contacto con el 
medio externo. 
Figura 13. Muestra tratada con tres pulsos de f1uencia 
90,48 mJ/cm2. 
3) Sobre la mi sma zona de los casos anteriores ( 1 
Y 2) se l}izo incidir otro pulso más. Así, el 
número de pul sos acumulados fue de 3. La 
imagen se muestra en la figura 13 . En ella se 
puede ver como una pequeña zona de la capa 
de pigmento más aglutinante ya está en con-
tacto con la atmósfera exterior. Es decir , que 
bajo esto parámetros del láse r pul sado , ya se 
logra una cierta eliminación completa de la 
capa de barniz. A pesar de ello , se hicie ron 
incidir algunos pulsos más para ver la evolu-
ción de la superficie de limpieza y comprobar 
s i el pigmento sufría algún tipo de cambio o 
tran sformación . 
Figura 12. Muestra tratada con dos pul sos de fluencia 
90,48 mJ/cm2. 
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4) Procediendo de igual forma que en los casos ante-
riores, se hizo incidir sobre la muestra 12 pulsos de 
la misma fluencia, con lo que el número de pulso 
acumulados sobre la misma zona ascendió a 15 
(figura 14). Se pueden extraer de esta imagen una 
serie de conclusiones: primero, se consigue la lim-
pieza del barniz en prácticamente todo el área ilumi-
nada del spot y, segundo, el contorno entre la zona 
ablacionada y no ablacionada se hace más homogé-
neo. En el ca o de la limpieza de superficie mayores 
bajo estos parámetros del láser, únicamente debería 
aplicarse una superposición del 20 o 30 % entre 
pulsos adyacentes para a egurar la uniformidad en 
el proceso de limpieza. 
Figura 14. Muestra tratada con quince pul sos de 
f1u encia 90,48 mJ/cm2. 
Únicamente queda comprobar si realmente la capa de 
pigmento más aglutinante no ha sufrido ningún tipo de 
transformación que no pueda ser detectada mediante la 
inspección micro cópica. De esta forma, se procedió a 
tomar el espectro Raman de la zona ablacionada en el 
último caso, es decir, cuando se hizo incidir sobre la 
muestra 15 pulsos a 90,48 mJ/cm2 para una longitud de 
onda de 266 nm. Por otro lado se tomó un espectro Raman 
de una zona no ablacionada para poder compararlo con el 
espectro anterior. En la figura 15 se muestra el esquema 
estratigráfico de la muestra irradiada y los lugares dónde 
se tomaron los e pectros Raman. 
Análi i Raman 
Barniz 
Ma icot t aceite de linaza 
Vidrio 
Figura 15. Esquema estratigráfico de la muestra tras ser 
pulsada. Las flechas indican las zonas donde se tomaron los 
espectros Raman. 
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Figura 16. Espec tro s uperior: zo na no pul sada de la 
mues tra ( ti empo de adqui s ic ió n de 20 seg); espec tro 
inferi or : zo na pul sada, barni z ablaci o nado (tiempo de 
adqui sició n de 30 seg). 
Como se puede co mprobar en la figura 16, no só lo 
el pi gmento más ag lutin ante ha quedado intac to 
(misma pos ic ión de las bandas Raman) s in o que 
además se ha reducido e l ni ve l de fluorescencia de l 
es pectro debido a la e liminaci ó n de la capa de 
barni z, lo qu e se tra nsforma en un a mejora de la 
relación seña l a ruido de l espectro . 
5.- CONCLUSIONES 
La espectroscopía Raman ha dem os trado se r un a 
téc ni ca a nalíti ca idónea para o bserva r y monitori za r 
los procesos in vo lucrados en la interacc ió n de la lu z 
UV pul sad a y los mate ri a les a rtísti cos . Ello es debi-
do a la no destruc ti vidad y g ran es pec ific id ad que 
presenta e l análi s is Ram a n y a la accesibilidad qu e 
ofrece la fi bra ó ptica . 
·La combin ac ió n del láse r pul sado Po la ri s IIl , de 
New Wave Research Inc. , más ó pti ca no linea l, 
presenta un as exce le ntes pres tac io nes e n c ua nto a 
manejabilidad , flexibilidad , e lecci ó n de rango ópti -
co y energía ufi c iente, que pe rmiten ll evar a cabo 
una fotoablación no térmi ca de forma totalmente 
co ntro lad a . 
Por primera vez e n una uni versi dad españo la se ha 
co nfir mado la efectiv id ad de lo s pul sos UV en la 
e limin ac ió n de barnices s uperficiales. El umbral de 
fo toabl ación del barniz utili zado se midi ó entorno a 
una e nergía por pul so de 7 mJ , lo que eq ui va le a una 
f1uencia de 84,44 mJ /c m2, para un a lo ngi tud de 
o nda de 266 nm y trabaja ndo a un a di stanc ia de 4 cm 
e ntre la muestra y la sa lid a del Po lari nI. 
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